振電相互作用密度を用いた発光分子の理論設計 by Uejima, Motoyuki










京都大学 博士（工学） 氏名 上島 基之 
論文題目 









Hellmann−Feynman (HF)定理の破れの起源についての考察を行っている。例として CO+(X 2Σ+)を取り
上げ、VCC の基底関数依存性と、浮動基底が VCC に与える効果を検証しつつ HF 定理の破れについ
て VCD 概念に基づく解析を行っている。原子核近傍における差電子密度の対称分布が HF 定理の破
れに由来することを解明し、価電子軌道は HF 定理の破れに寄与しないことから、VCD に基づく解
析は HF 定理に依らず定性的理解を与えうるものであると結論づけている。第１編第２章では VCD
の概念を一電子密度に一般化し、さらに遷移双極子モーメント密度(TDMD)という概念を提案してい
る。TDMD は遷移双極子モーメントの密度表示であり、これを通じて遷移双極子モーメントの大き
さを解析することができる。そして VCD および TDMD の組み合わせによる解析によって、それぞれ
無輻射過程および輻射過程の両方の制御が可能となることを提示している。 
 第２編では既存の発光材料における VCD 解析に基づいて、高性能な発光材料を開発するための設
計指針を導出している。第２編第１章では有機 EL 素子の電子輸送および緑色発光材料として用いら
れる tris(8-hydroxyquinoline)aluminium (III) (Alq3) における振電相互作用について考察を行っている。













指針を導出している。第２編第３章ではオリゴアセンの FC 励起状態(11B1u)における VCC の計算に基
づいて、ストークスシフトの n 依存性（n は環の数）についての考察を行っている。n が大きいとき
には差電子密度の非局在化がもたらされ、ポテンシャル導関数との重なりが小さくなるために大きな
アセンでは VCC が減少し、ストークスシフトが小さくなることを解明している。第２編第４章では
アントラセンの塩素置換による蛍光量子収率の違いを検討するため、VCD および TDMD による解析

































間である Sm −Tnの RISC を介した TADF が可能となり、さらにそれらのエネルギー差 ΔESTを負にしう
ることを示したうえで、これを逆転一重項−三重項(i ST)電子構造と定義している。これらの概念は従
来の TADF 分子設計の幅を広げるもので、さらに i ST 電子構造を有する具体的な理論設計も行ってい
る。 
 結言では、本論文で得られた成果についての要約を行っている。 
 
